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(57) Abstract 



The invention relates to a method for producing salts of dialkylphosphinic acids, characterised in that a) alkylphosphonous acid 
and/or hypophosphorous acid and/or their alkali salts are reacted with olefins in die presence of a radical starter to form dialkylphosphinic 
acids and/or their alkali salts and b) the dialkylphosphinic acids and/or their alkaline salts obtained according to a) are reacted with metal 
compounds of Mg, Ca, Al, Sb, Sn, Ge, Ti, Zn, Fe, Zr, Ce, Bi, Sr, Mn, Li, Na and/or K to form dialkylphosphinic acid salts of the metals. 
The invention also relates to the use of the dialkylphosphinic acid salts of metals obtained according to the inventive method for producing 
flameproofing agents. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Salzen der Dialkylphosphinsauren, dadurch gekennzeichnet, dass man 
(a) Alkylphosphonige und/oder Hypophosphorige Saure und/oder deren Alkalisalze mit Olefinen in Gegenwart eines Radikalstarters 
zu Dialkylphosphinsauren und/oder deren Alkalisalzen umsetzt und (b) die nach (a) erhaltenen Dialkylphosphinsauren und/oder deren 
Alkalisalze mit Mettallverbindungen von Mg, Ca, Al, Sb, Sn, Ge, Ti, Zn, Fe, Zr, Ce, Bi, Sr, Mn, Li, Na, und/oder K zu den 
Dialkylphosphinsauresalzen der Metalle umsetzt Die Erfindung betrifft ebenfalls die Verwendung der nach dem erfindungsgemassen 
Verfahren hergestellten Dialkylphosphinsauresalze der Metalle zur Herstellung von Flammschutzmitteln. 
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Verfahren zur Herstellung von Salzen der Dialkylphosphinsauren 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Salzen der Dialkylphosphin- 
sauren sowie die Verwendung der nach diesem Verfahren hergestellten Salze der Dialkyl- 
phosphinsauren. 

Aluminiumsalze von organischen Phosphorsauren sind als Flammschutzmittel bekannt. 
Sie konnen nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden. 

Die EP-A-0 299 922 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Aluminiumsalzen von 
Phosphor- und Phosphonsaureestern durch Umsetzung von Aluminium mit 
Phosphorsaure, Phosphonsaure oder eines Esters davon. 

Bei dem in der EP-A-0 245 207 beschriebenen Verfahren werden 
Aluminiumverbindungen mit Alkylphosphonsaurediestern zum entsprechenden 
Aluminiumsalz umgesetzt. 

Nach der EP-A-0 327 496 fuhrt die Umsetzung von Aluminiumhydroxid mit 
Alkylphosphonsaurediestern in Abwesenheit von Wasser bei ca. 180 °C ebenfalls zu 
Aluminiumsalzen der Phosphonsaurehalbester. 

Die EP-A-0 699 708 beschreibt flammgeschutzte Polyesterformmassen, wobei die 
Polyester durch den Zusatz von Calcium- oder Aluminiumsalzen von Phosphin- oder 
Diphosphinsauren flammfest ausgeriistet werden. Die vorgenannten Salze werden durch 
Umsetzung des entsprechenden Dialkylphosphinsauren mit Calcium- oder 
Aluminiumhydroxid erhalten. 
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Die DE 24 47 727 beschreibt schwerentflammbare Polyamidformmassen, die ein Salz 
einer Phosphinsaure oder einer Diphosphinsaure enthalten. 

Die vorgenannten Verfahren weisen jedoch den Nachteil auf, daB die geeigneten 
organischen Phosphorverbindungen zunachst auf umstSndliche Art und Weise hergestellt 
werden rnussen. Dies trifft insbesondere fur die Dialkylphosphinsauren zu, deren 
Aluminiumsalze in der Anwendung als Flammschutzmittel die besten Resultate liefern, 
und fur die ebenfalls einige Synthesewege beschrieben sind. 

So beschreibt die DE 21 00 779 Al ein Verfahren zur Herstellung von von Dialkylphos- 
phinsaurealkylestern durch Addition von Olefinen mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen an 
Alkylphosphonigsaureester. 

Auch hier fehlt es bisher an einer wirtschaftlichen Synthesemoglichkeit, die zu homogenen 
Produkten in hoher Ausbeute fuhrt. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von 
Salzen der Dialkylphosphinsauren zur Verfugung zu stellen, bei dem sich auf besonders 
einfache und wirtschaftliche Art und Weise sowohl die Dialkylphosphinsauren bzw. ihre 
Alkalisalze als auch die gewunschten Endprodukte, namlich Dialkylphosphinsauresalze 
von bestimmten Metallen, herstellen lassen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren der eingangs beschriebenen Art, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 

a) Alkylphosphonige und/oder Hypophosphorige Saure und/oder deren Alkalisalze mit 
Olefinen in Gegenwart eines Radikalstarters zu Dialkylphosphinsauren und/oder 
deren Alkalisalzen umsetzt und 

b) die nach a) erhaltenen Dialkylphosphinsauren und/oder deren Alkalisalze mit 
Metallverbindungen von Mg, Ca, Al, Sb, Sn, Ge, Ti, Zn, Fe, Zr, Ce, Bi, Sr, Mn, Li, 
Na und/oder K zu den Dialkylphosphinsauresalzen der Metalle umsetzt. 

Bevorzugt werden als Radikalstarter Azo-Verbindxingen eingesetzt. 
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Bevorzugt handelt es sich bei den Azo-Verbindungen urn kationische und/oder nicht- 
kationische Azo-Verbindungen. 



Bevorzugt werden als kationische Azo-Verbindungen 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)- 
dihydrochlorid oder 2,2 , -A^obis(N 5 N'-dimethylenisobut3a , amidin)dihydrochlorid 
eingesetzt. 

Bevorzugt werden als nicht-kationische Azo-Verbindungen Azobis(isobutyronitril), 
4,4' Azobis(4-cyano-pentansaure) oder 2,2*Azobis(2-methylbutyronitril) eingesetzt. 

Bevorzugt werden als Radikalstarter peroxidische anorganische und/oder peroxidische 
organische Radikalstarter eingesetzt. 

Bevorzugt werden als peroxidische anorganische Radikalstarter Wasserstoffperoxid, 
Ammoniumperoxodisulfat und/oder Kalivimperoxodisulfat eingesetzt. 

Bevorzugt werden als peroxidische organische Radikalstarter Dibenzoylperoxid, Di-tert.- 
butylperoxid und/oder Peressigsaure eingesetzt. 

Eine breite Auswahl geeigneter Radikalstarter findet sich beispielsweise in Houben-Weyl, 
Erganzungsband 20, im Kapitel „Polymerisation durch radikalische Initiierung" auf den 
Seiten 15-74. 

Bevorzugt handelt sich bei den Metallverbindungen urn Metalloxide, -hydroxide, 
-oxidhydroxide, -sulfate, -acetate, -nitrate, -chloride und/oder -alkoxide. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Metallverbindungen urn Aluminiumhydroxid 
oder urn Aluniiniumsulfate. 



Bevorzugt setzt man 

a) Alkalisalze der Hypophosphorigen Saure mit Olefmen in Gegenwart eines 

kationischen Radikalstarters zu den Alkalisalzen von Dialkylphosphinsauren und 
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b) die nach a) erhaltenen Alkalisalze der Dialkylphosphinsauren mit Aluminium- 
verbindungen zu den Dialkylphosphins£uresalzen des Aluminiums urn. 

Anstelle der Alkalisalze der Hypophosphorigen Saure lafit sich problemlos ebenso eine 
waBrige Losung der freien Saure einsetzen. 

Bevorzugt wird das nach Schritt a) erhaltene Produktgemisch ohne weitere Reinigung mit 
den Metallverbindungen umgesetzt. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform des Verfahrens wird das nach Schritt a) erhaltene 
Produktgemisch aufgearbeitet und danach nur die nach Schritt a) erhaltenen Dialkylphos- 
phinsauren und/oder deren Alkalisalze mit den Metallverbindungen umgesetzt. 

Bevorzugt werden als define lineare oder verzweigte a-Olefine eingesetzt. 

Bevorzugt werden als define solche mit innenstSndiger Doppelbindung, cyclische oder 
offenkettige Diene und/oder Polyene mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen eingesetzt. 

Bevorzugt werden als define Ethylen, n-, i-Propylen, n-, i-Buten, n-, i-Penten, n-, i- 
Hexen, n-, i-Octen, 1-Decen, 1,5-Cyclooctadien, 1,3-Cyclopentadien, Dicyciopentadien 
und/oder 2,4,4-Trimethylpenten-Isomerengemisch eingesetzt. 



Bevorzugt tragen die define eine funktionelle Gruppe. 



Als define sind Verbindungen der allgemeinen Formel 
Ri R 3 
R 2 R 4 

in der R ! -R 4 gleich oder verschieden sein konnen vmd fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe 
mit 1 bis 18 C-Atomen, fiir Phenyl, Benzyl oder alkylsubtituierte Aromaten stehen, 
geeignet 

Geeignet sind ebenfalls Cycloolefine der Formel ^ (CH^ , insbesondere 
Cyclopenten, Cyclohexen, Cycloocten und Cyclodecen. 
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Eingesetzt werden konnen auch offenkettige Diene der Formel 

R 5 R 9 
C=C-R 11 -C=C 

R 6 R 7 R 8 "V 0 

in der R 5 - R 10 gleich oder verschieden sind und fur WasserstofF oder eine C, bis C 6 - 
Alkylgruppe stehen und R 11 ftir (CH^ mit n=0 bis 6 steht. Bevorzugt sind hierbei 
Butadien, Isoprenund 1,5-Hexadien. 

Als Cyclodiene sind 1,3-Cyclopentadien, Dicyclopentadien und 1,5-Cyclooctadien sowie 
Norbomadien bevorzugt. 

Bevorzugt handelt es sich bei der Alkylphosphonigen Saure und/oder deren Alkalisalze 
um Methylphosphonige Saure oder Ethylphosphonige Saure und/oder deren Alkalisalze. 

Bevorzugt erfolgt die Umsetzung im Schritt a) bei einer Temperatur von 40 bis 130 °C. 

Besonders bevorzugt erfolgt die Umsetzung im Schritt a) bei einer Temperatur von 70 bis 
110°C. 

Bevorzugt erfolgt die Umsetzung im Schritt b) bei einer Temperatur von 20 bis 150 °C. 

Besonders bevorzugt die Umsetzung im Schritt b) bei einer Temperatur von 80 bis 120 °C. 

Bevorzugt erfolgt die Umsetzung im Schritt a) und im Schritt b) in essigsaurem Medium. 

Im Schritt b) ist auch die Umsetzung im wafirigem Medium bevorzugt. 

Dabei erfolgt die Umsetzung im Schritt b) nach Einstellung eines fvir das jeweilige System 
Dialkylphosphinsaure/Metaliverbindung optimalen pH-Bereichs fur die Salzfallung. 



Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung umfaBt insbesondere auch ein Verfahren , bei 
dem man Natriumhypophosphit mit Ethylen in Gegenwart eines kationischen oder nicht- 
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kationischen Radikalstarters oder in Gegenwart eines peroxidischen Radikalstarters zum 
Natriumsalz der Diethylphosphinsaure als Hauptprodukt umsetzt. 

Dieses Produkt wird anschlieBend erfindungsgemafi mit Aluminumhydroxid oder einem 
Aluminiumsulfat zum Aluminiumsalz der Diethylphosphinsaure umgesetzt. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der nach dem erfindungsgemafien Verfahren 
hergestellten Dialkylphosphinsauresalze der Metalle zur Herstellung von 
Flammschutzmitteln. 

Insbesondere betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgemafi hergestellten 
Dialkylphosphinsauresalze der Metalle zur Herstellung von Flammschutzmitteln fur 
thermoplastische Polymere wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, 
Polystyrol oder Polyamid und fur Duroplaste. 

SchlieBlich betrifft die Erfindung auch die Verwendung der nach dem erfindungsgemafien 
Verfahren hergestellten Dialkylphosphinsauresalze der Metalle als Additive in polymeren 
Formmassen. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert. 
Beispiel 1 

a) Herstellung von Methyl-ethyl-phosphinsaure 

1000 g (12,5 Mol) Methylphosphonige Saure wurden zusammen mit 50 g (0,18 Mol, 
1,5 Mol%) 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid in einem Autoklav vorgelegt und 
unter Riihren zunachst auf 60°C aufgeheizt. Danach wurde Ethylen in den Reaktor bis zur 
Sattigung bei einem Druck von 20 bar eingeleitet. Nach 17 h Reaktionszeit bei max. 81 °C 
wurde der Reaktor entspannt und abgekuhlt. Die Ausbeute betrug 1,35 kg. 
31 P-NMR-Analyse: Methyl-ethyl-phosphinsaure: 92,4 Mol% 

Methyl-butyl-phosphinsaure: 6,2 Mol% 

Methylphosphonige Saure: 0,9 Mol% 

vmbekannte Komponenten: 0,5 Mol% 
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b) Herstellung der Aluminiumsalze 

1 100 g der nach a) erhaltenen Mischung aus uberwiegend Methyl-ethyl-phosphinsaure und 
Methyl-butyl-phosphinsaure wurden in 2800 ml Essigsaure gelost und 270 g (3,4 Mol) 
Aluminiumhydroxid zugegeben. Es wurde 5 Stunden unter RiickfluB erhitzt, dann 
abgekiihlt, abgesaugt und im Vakuum-Trockenschrank bei 135 °C getrocknet. Man erhielt 
insgesamt 1 172 g Produkt, entsprechend einer Ausbeute von 97 %. Der Gehalt an 
Aluminiumsalz der Methyl-ethyl-phosphinsaure betrug 93,2 Mol% und an Aluminiumsalz 
der Methyl-butyl-phosphinsaure 6,1 Mol%. 

Beispiel 2 

a) Herstellung von Diethylphosphinsaure (als Na-Salz) 

2,2 kg (20,7 Mol) Natriumhypophosphit-l-hydrat wurden in 8 kg (7,62 1) Essigsaure 
gelost und in einem 16-L-Doppelmantel-Druckreaktor aus Stahl-Emaille vorgelegt. Nach 
Aufheizen der Reaktionsmischung auf 85 °C wurde uber ein auf 5 bar eingestelltes 
Reduzierventil Ethylen bis zur Sattigung in den Reaktor eingeleitet. Die Reaktion wurde 
unter standigem Riihren durch Zudosieren einer Losung von 56 g (1 Mol%) 2,2'-Azobis 
(2-amidinopropan)dihydrochlorid in 250 ml Wasser gestartet und iiber die Radikalstarter- 
Dosier-Geschwindigkeit so gesteuert, daB die Reaktionstemperatur im Reaktor bei einer 
Manteltemperatur von 80 °C unter standiger Zufuhr von Ethylen bei einem mittleren 
Druck von etwa 5 bar nicht xiber 95 °C stieg. Die Dosierzeit betrug insgesamt 3 Stunden. 
Danach lieB man noch 3 h bei 85 °C nachreagieren. Der Reaktor wurde entspannt, auf 
Raumtemperatur abgekiihlt und der Inhalt analysiert. 
3l P-NMR-Analyse: Diethylphosphinsaure-Na-Salz: 87,0 Mol% 



Die Gesamt-Auswaage betrug 1 1,7 kg. Dies entspricht einer Ethylen-Aufnahme von 1,2 kg 
(100% der Theorie). 



Ethylbutylphosphinsaure-Na-Salz 
Monoethylphosphinsaure-Na-Salz: 
Hypophosphorige Saure-Na-Salz: 
unbekannte Komponenten: 



11,9 Mol% 
0,9 Mol% 
0,1 Mol% 
0,1 Mol% 



b) Herstellung des Aluminiumsalzes der Diethylphosphinsaure 

800 g der nach a) erhaltenen Mischung aus hauptsachlich Diethylphosphinsaure-Na-Salz 
wurden in 2500 ml Essigsaure gelost und anschlieflend 38 g (0,48 Mol) Aluminium- 
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hydroxid zugegeben. Dann wurde fur etwa 4 Stunden unter RuckfluB erhitzt, abgekuhlt 
und abfiltriert. Der erhaltene Feststoff wurde zuerst mit 1 Liter Eisessig, dann mit 1 Liter 
dest. Wasser und zuletzt mit 500 ml Aceton gewaschen, und dann bei 130 °C im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute: 183 g (92 % der Theorie). 

Beispiel 3 

a) Herstellung von Diethylphosphinsaure (Na-Salz) 

2,12 kg (20 Mol) Natriumhypophosphit-Monohydrat wurden in 7 kg Essigsaure gelost und 
in einem 16-L-Doppeimantel Druckreaktor aus Stahl-Emaille vorgelegt. Nach Aufheizen 
der Reaktionsmischung auf 100°C wurde iiber ein auf 5 bar eingestelltes Reduzierventil 
Ethylen bis zur Sattigung in den Reaktor eingeleitet. Uber einen Zeitraum von 6 h wurde 
unter standigem Riihren bei einem Ethylendruck von 5 bar und einer Temperatur von 100- 
105°C eine Losung von 32,8 g (1 Mol%) Azobis(isobutyronitril) (AIBN) in 500 g 
Essigsaure gieichmaflig zudosiert. Nach einer Nachreaktionszeit von 1 h, Entspannung des 
Reaktors und Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde der Inhalt analysiert: 
31 P-NMR: Diethylphosphinsaure-Na-Salz: 9 1 ,3 Mol% 

Butylethylphosphinisaure-Na-S2dz: 7,7 Mol% 

Ethylphosphonige Saure-Na-Salz: 0,7 Mol% 

Unbekannte Komponenten: 0,3 Mol% 

Die Ethylenaufiiahme betrug 1 160 g (100 % der Theorie) 

b) Herstellung des Aluminiumsalzes der Diethylphosphinsaure 

Die nach a) erhaltene Losung wurde mit 520 g (6,67 Mol) Aluminiumhydroxid versetzt, 4 
h auf 80°C erwarmt und weitere 4 h unter RuckfluB erhitzt. Anschliefiend wurde der 
erhaltene Feststoff abfiltriert, nacheinander 2 mal mit je 2 L Essigsaure und 2 L Wasser 
gewaschen und bei 130°C im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 2210 g (85 % der Theorie). 

Beispiel 4 

a) Herstellxmg von Diethylphosphinsaure 

Ein Gemisch von 2,64 kg (20 Mol) einer 50%igen waBrigen Losung von 
Hypophosphoriger Saure und 7 kg Essigsaure wurde in einem 16-L-Doppelmantel 
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Druckreaktor aus Stahl-Emaille vorgelegt. Nach Aufheizen der Reaktionsmischung auf 
100°C wurde uber ein auf 5 bar eingestelltes Reduzierventil Ethylen bis zur Sattigung in 
den Reaktor eingeleitet. Uber einen Zeitraum von 6 h wurde unter standigem Riihren bei 
einem Ethylendruck von 5 bar und einer Temperatur von 100-105°C eine LOsung von 56 g 
(1 Mol%) 4,4'Azobis(4-cyano-pentansaure) in 500 g Essigsaure gleichmaBig zudosiert. 
Nach einer Nachreaktionszeit von 1 h, Entspannung des Reaktors und Abkuhlung auf 
Raumtemperatur wurde der Inhalt analysiert: 
3I P-NMR: Diethylphosphinsaure: 90,6 Mol% 

Butylethylphosphinsaure: 8,4 Mol% 

Ethylphosphonige Saure: 0,8 Mol% 

Unbekannte Komponenten: 0,2 Mol% 
Die Ethylenaufhahme betrug 1 160 g (100 % der Theorie) 

b) Herstellung des Aluminiumsalzes der Diethylphosphinsaure 
Die nach a) erhaltene Losung wurde am Rotationsverdampfer weitstgehend vom 
Losungsmittel Essigsaure befireit und anschlieBend mit 10 L Wasser versetzt Innerhalb 
von einer Stunde wurden 4500 g (3,5 Mol) einer 46%-igen waBrigen Losung von 
A1 2 (S0 4 ) 3 14 H 2 0 zugefugt. AnschlieBend wurde der erhaltene Feststoff abfiltriert, 
nacheinander 2 mal mit je 2 L Essigsaure und 2 L Wasser gewaschen und bei 130°C im 
Vakuum getrocknet Ausbeute: 2520 g (82 % der Theorie). 



Beispiel 5 

a) Herstellung von Dioctylphosphinsaure (Na-Salz) 

In einem 2-L-Dreihalskolben, ausgestattet mit ROhrer, RiickfluBkuhler und 
Dosiervorrichtung wurde in eine Mischxing von 42,4 g (0,4 Mol) Natriumhypophosphit- 
Monohydrat, 134,4 g (1,2 Mol) 1-Octen und 1 kg Essigsaure unter standigem intensivem 
Riihren bei 95°C tiber einen Zeitraum von 16 h eine Losung von 1,5 g (2 Mol%) 
2,2 c Azobis(2-methylbutyromtril) in 50 g Essigsaure gleichmaBig zudosiert. Nach einer 
Nachreaktionszeit von 1 h und Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde der Inhalt 
analysiert: 
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3, P-NMR: 



Dioctylphosphinsaure: 
Hexadecy locty lphosphinsaure : 
Octylphosphonige Saure: 
Unbekannte Komponenten: 



94,1 Mol% 



4,2 Mol% 



1,1 Mol% 



0,6 Mol% 



b) Herstellung des Aluminiumsaizes der Dioctylphosphinsaure 

Die nach a) erhaltene Losung wurde mit 10.4 g (0,13 Mol) Aluminiumhydroxid versetzt, 4 
h auf 80°C erwarmt und weitere 16 h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wurde der 
erhaltene Feststoff abfiltriert, nacheinander 2 mal mit je 200 ml Essigsaure und 200 ml 
Wasser gewaschen und bei 130°C im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 90 g (75 % der 
Theorie). 
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Verfahren zur Herstellung von Salzen der Dialkylphosphinsauren. 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Salzen der Dialkylphosphinsauren, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 

a) Alkylphosphonige und/oder Hypophosphorige Saure und/oder deren Alkalisalze mit 
Olefinen in Gegenwart eines Radikalstarters zu Dialkylphosphinsauren und/oder 
deren Alkalisalzen umsetzt und 

b) die nach a) erhaltenen Dialkylphosphinsauren und/oder deren Alkalisalze mit 
Metallverbindungen von Mg, Ca, Al, Sb, Sn, Ge, Ti, Zn, Fe, Zr, Ce, Bi, Sr, Mn, Li, 
Na und/oder K zu den Dialkylphosphinsauresalzen der Metalle umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Radikalstarter Azo- 
Verbindungen eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Azo- 
Verbindungen urn kationische und/oder nicht-kationische Azo-Verbindungen handelt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB als kationische Azo- 
Verbindungen 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid oder 2,2'-Azobis(N,N'- 
dimethylenisobutyramidin)dihydrochlorid eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 2 oder3, dadurch gekennzeichnet, daB als nicht-kationische 
Azo-Verbindungen Azobis(isobutyronitril), 4,4* Azobis(4-cyano-pentansaure) oder 
2,2 c Azobis(2-methylbutyronitril) eingesetzt werden. 
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6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl als Radikalstarter 
peroxidische anorganische und/oder peroxidische organische Radikalstarter eingesetzt 
werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl daB als peroxidische 
anorganische Radikalstarter Wasserstofifperoxid, Ammoniumperoxodisulfat und/oder 
Kaliumperoxodisulfat eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB dafl als peroxidische 
organische Radikalstarter Dibenzoylperoxid, Di-tert.-butylperoxid und/oder 
Peressigsaure eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei den Metallverbindungen um Metalloxide, -hydroxide, -oxidhydroxide, - 
sulfate, -acetate, -nitrate, -chloride und/oder alkoxide handelt. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei den Metallverbindungen um Aluminiumhydroxid oder um 
Aluminiumsulfate handelt. 

1 1 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man 

a) Alkalisalze der Hypophosphorigen Saure mit Olefinen in Gegenwart eines 
kationischen Radikalstarters zu den Alkalisalzen von Dialkylphosphinsauren und 

b) die nach a) erhaltenen Alkalisalze der Dialkylphosphinsauren mit Aluminium- 
verbindungen zu den Dialkylphosphinsauresalzen des Aluminiums umsetzt. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man das nach Schritt a) erhaltene Produktgemisch ohne weitere Reinigung mit den 
Metallverbindungen umsetzt. 



13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man das nach Schritt a) erhaltene Produktgemisch aufarbeitet und danach nur die 
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nach Schritt a) erhaltenen Dialkylphosphinsauren und/oder deren Alkalisalze mit den 
Metallverbindungen umsetzt. 



14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Olefine lineare oder verzweigte a-Olefine eingesetzt werden. 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Olefine solche mit innenstandiger Doppeibindung, cyclische oder offenkettige 
Diene und/oder Polyene mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Olefine Ethylen, n-, i-Propylen, n-, i-Buten, n-, i-Penten, n-, i-Hexen, n-, i- 
Octen, 1-Decen, 1,3-Cyclooctadien, 1,3-Cyclopentadien, Dicyclopentadien und/oder 
2,4,4-Trimethylpenten-Isomerengemisch eingesetzt werden. 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Olefine eine funktionelle Gruppen tragen. 

1 8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei der Alkylphosphonigen Saure und/oder deren Alkalisalzen um 
Methylphosphonige Saure oder Ethylphosphonige Saure und/oder deren Alkalisalze 
handelt. 



19. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Umsetzung im Schritt a) bei einer Temperatur von 40 bis 130 °C erfolgt. 

20. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Umsetzung im Schritt a) bei einer Temperatur von 70 bis 1 10 °C erfolgt. 

21 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Umsetzung im Schritt b) bei einer Temperatur von 20 bis 150 °C erfolgt. 
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22. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Umsetzung im Schritt b) bei einer Temperatur von 80 bis 120 °C erfolgt 

23. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Umsetzungen im Schritt a) und im Schritt b) in essigsaurem Medium erfolgen. 

24. Verwendung der nach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 23 hergestellten 
Dialkylphosphinsauresalze der Metalle zur Herstellung von Flammschutzmitteln. 

25. Verwendung der nach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 23 hergestellten 
Dialkylphosphinsauresalze der Metalle zur Herstellung von Flammschutzmitteln fur 
thermoplastische Polymere wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, 
Polystyrol oder Polyamid und fur Duroplaste. 



26. 



Verwendung der nach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 23 hergestellten 
Dialkylphosphinsauresalze der Metalle als Additive in polymeren Formmassen. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

m 


in\ M itionj| 

PCT/^ 


Implication No 

jp/07350 




A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C07F9/30 








According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 








B. FIELDS SEARCHED 


Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C07F 


Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fie 


ds searched 





Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to daim No. 


X 


US 2 957 931 A (LYLE A. HAMILTON) 


1-26 




25 October 1960 






see examples 10,21,60-67 




X 


E.E. NIFANT'EV: "Add catalysis 1n the 


1-26 




hydrophosphorylatlon of olefins" 






JOURNAL OF GENERAL CHEMISTRY USSR., 






vol. 50, no. 8/1, - August 1980 pages 






1416-1423, XP002093427 






NEW YORK US 






see the whole document 











m 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s)or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

X>" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

■P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the inte matronal filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document ol particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion ol trie international search 

17 March 1999 


Date of mailing or the international search report 

01/04/1999 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Beslier, L 



Form PCT/1S A/210 (second sheet) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


In itloj^tepllcation No 




PCT/r^^/07350 


C.<Contlmjatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category ° 


Citation ot document, with indication. where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to daim No. \ 


X 


E.E. NIFANT'EV : "Hydrophosphoryl atlon of 


1-26 










JOURNAL OF GENERAL CHEMISTRY USSR 






vol fil no 1/1 — Januarv 1991 oaaes 






83-92 XP002093428 






NEW YORK US 






cpp thp wholp document 




Y 
A 


CHEMICAL ABSTRACTS vol 69 no 16 


1-26 










folnmbuc. Ohio US" 






ahc+rart no 0674A7 






page 6310; column 2; 






XP002093429 






coo ahefrart 






& PFTROV K A - "DlalkvlohosDhlnic adds" 






KHIM. ORG. SOEDIN. F0SF0RA, AKAD. NAUK 






SSSR, OTD. OBSHCH. TEKH. KHIM. , 1967, pages 






AO 1 ± OO , 






ou 




y 

A 


FR 1 EiRft fiOfi A ('.I R GFTGY S A ^ 


1-26 










coo t ho uhnlo Hnn imont 

occ lilt? WllUlt; UUUUIIIcilt 




X 


WILLIAM C. DRINKARD: "Some salts of 


1-26 




symmetric phosphlnlc acids" 






JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY., 






vol. 74, no. 21, - 5 November 1952 pages 






5520-5521, XP002093391 






DC US 






see the whole document 











Form PCT/1S A/210 (continuation ot second shoal) (July 1892) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

| on patent family members 



Int tion, 

PCT/E 



Icatlon No 

F/07350 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



NONE 


AT 


281428 

fm\J f—\J 


B 


25-05-1970 


AT 


281866 


B 


10-06-1970 


D L. 


710033 


A 


29-07-1968 


\y n 


494714 


A 


15-08-1970 


DE 


1668173 


A 


29-07-1971 


DE 


1668174 


A 


22-07-1971 


FR 


1555941 


A 


31-01-1969 


GB 


1186991 


A 


08-04-1970 


GB 


1162465 


A 


27-08-1969 


GB 


1204285 


A 


03-09-1970 


NL 


6801285 


A 


31-07-1968 


US 


3488368 


A 


06-01-1970 


US 


3534127 


A 


13-10-1970 


US 


3563948 


A 


16-02-1971 


US 


3742096 


A 


26-06-1973 



US 2957931 



25-10-1960 



FR 1558606 



28-02-1969 



Form PCT/I8A/210 (patent family anrax) (July 1 992) 



HMTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C07F9/30 



Nach der Intemationaien Patentldassiflkation (IPK) Oder nach der natlonalen Klassifikation und der IPK 



PCT/E P^y) 7350 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindastprutstotf (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 6 C07F 



Recherchlerte aber nicht zum Mlndestprufstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweit dies© unter did recherchierten Gebiate fallen 



Wa brand der irrternationalen Recherche konsuttierte elektronische Oatenbank (Name der Datenbank und evtt. verwendete Suchbegritfe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der In Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



US 2 957 931 A (LYLE A. HAMILTON) 

25. Oktober 1960 

slehe Be1sp1ele 10,21,60-67 

E.E. NIFANT'EV: "Add catalysis 1n the 

hydrophosphorylatlon of olefins" 

JOURNAL OF GENERAL CHEMISTRY USSR. , 

Bd. 50, Nr. 8/1, - August 1980 Selten 

1416-1423, XP002093427 

NEW YORK US 

slehe das ganze Dokument 

-/— 



1-26 



1-26 



Waiter© Verdffentlichungen aind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



El 



Slehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 
"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als be senders bedeutsam anzusehen ist 

"E N alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem intemationaien 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Verdffentlichung, die geetgnet ist elnen Prioritatsanspruch zweifeihaft er- 
achetnen zu lassea oder durch die daa Veroffentltchungsdatum einer 
anderen Im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt warden 
soil Oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wle 
ausgefOhrt) 

"O" Verdffentlichung, die sfch auf eine munditehe Often barung, 

elne Benutzung, eine Ausstellung Oder andere MaBnahmen bezieht 

"P* Verdffentlichung, die vor dem Intemationaien Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden Ist 



T" Spatere Verdffentlichung, die nach dem intemationaien Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koliidlert, sonde rn nur zum Verstandnis das der 
Erf indung z ugrunde liege nden Prinzips Oder der ihr zugrundellegenden 
Theorle angegeben ist 

"X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann aliein auf grund dieser Verdff entllchung nicht als neu oder auf 
erfinde rise her Tatigkeit beruhend betracht et warden 

Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
warden, wenn die Verdffentlichung mit einer Oder mehreren anderen 
Verdff entlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
dies© Verbindung fur einen Fachmann nahehegend ist 

Verdffentlichung. die Mitglied derselben Paterttfamilie ist 



Datum des Abschtusses der Intemationaien Recherche 



17. Marz 1999 



Absendedatum des intemationaien Recherche nbedchts 



01/04/1999 



Name und Poatanschrtft dar InternationaJen Recherchenbehdrde 
Europatsches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rljswljk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachttgter Bedlensteter 

Beslier, L 



RumHatt PCT/ISAF210 (Ban 2) (JuS 1992) 



Selte 1 von 2 



INTERNATIONALER 



RCHENBERICHT 



C.(Fortset2Ung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Int. Uonal^^^tenzeichen 

PCT/E P^y)7 350 



Kategorio* Bezeicnnung der Veroffentlicnung, soweit erforderiicn unter Angaoe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



E.E. NIFANT'EV: "Hydrophosphoryl at ion of 
cyclopentenes" 

JOURNAL OF GENERAL CHEMISTRY USSR., 

Bd. 61, Nr. 1/1, - Januar 1991 Seiten 

83-92, XP002093428 

NEW YORK US 

slehe das ganze Dokument 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 69, no. 16, 

14. Oktober 1968 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 067487, 

Selte 6310; Spalte 2; 

XP002093429 

slehe Zusammenfassung 

& PETROV K.A.: "Dialkylphosphinic acids" 

KHIM. ORG. S0E0IN. FOSFORA, AKAD. NAUK 

SSSR, OTD. OBSHCH. TEKH. KHIM., 1967, 

Seiten 181-186, 

SU 

FR 1 558 606 A (J.R. GEIGY S.A.) 

28. Februar 1969 

slehe das ganze Dokument 

WILLIAM C. DRINKARD: "Some salts of 

symmetric phosphinic adds" 

JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY., 

Bd. 74, Nr. 21, - 5. November 1952 Seiten 

5520-5521, XP002093391 

DC US 

siehe das ganze Dokument 



1-26 



1-26 



1-26 



1-26 



Fomttan PCT/lSAf2io (Fottsstnmg von Blatt 2) (JuU 1992) 



Selte 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerdttentUcfwjen. die ^"^ben PatentfamiUo gehoren 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Verdffentlichung 



Int. .ionates^ 

PCT/EP 



^nzeichen 

7350 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Oatum der 
Verdffenflichung 



US 2957931 



25-10-1960 



KEINE 



FR 1558606 A 28-02-1969 



AT 


281428 


6 


25-05-19/0 


AT 


281866 


B 


1 A ft£ 1A7ft 

io-Oo-iy/0 


or* 

BE 


710033 


A 

A 


Oft A"7 1ft£Q 

Z9-o/-iyoo 


CH 


494714 


A 

A 


1 C ftQ 1 A*7ft 

15-08-19/0 


DE 


1668173 


A 


29-07-1971 


DE 


1668174 


A 


22-07-1971 


FR 


1555941 


A 


31-01-1969 


GB 


1186991 


A 


08-04-1970 


GB 


1162465 


A 


27-08-1969 


GB 


1204285 


A 


03-09-1970 


NL 


6801285 


A 


31-07-1968 


US 


3488368 


A 


06-01-1970 


US 


3534127 


A 


13-10-1970 


US 


3563948 


A 


16-02-1971 


US 


3742096 


A 


26-06-1973 



Fonrfctatt PCT/ISA/210 (Anhang Patenttamfll»)(Jufl 1992) 



